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Case bX 880 



Takeda Chemical Industries, Ltd. ^ Osaka (Japan) 



Tetrahydrophthalamidderivate 



P. A t. c n t a n s p r ti c he 



1)/' Verbindungen der Formal: 



aCONHR 



CONH—^ V-X • • (I ) 




worin X Chi or Oder Brom bedeutet und R Wasserstoff Oder 
5 eine Alkyl-, substituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, substitu- 
ierte Cycloalkyl-, Alkenyl- Oder Alkxnylgruppe darstellt. 

• 2) Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die substituierten Alkjlgruppen durch 
Hydroxyl, Cyano, Halogen, Carboxyl, Alkoxy, Alkoxycarbony3, 
10 Acyloxy, Puryl, Gruppen der Pormel: 

20 . 11 . 78/Dr • PB/me/gl 
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-a 



(VIII ) 



worin Y Wasserstoff^ Halogen, Niederalkyl, Niederalkoxy , 
Nitro Oder Hydroxyl darstellt und n eine g.anze Zahl vcn 
1 bis 3 ist, Oder Qruppen der Pormel: 

5 R^S(O)^- (IX) 

worin Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen darstellt 
und m eine ganze Zahl von O bis 2 ist, substituiert sind 
bzw. die substituierten Cycloallcylgruppen durch Alkyl mit 
1 bis 4 Kolilenstoffatomen Oder Halogen substituiert sind. 

10 3) Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 

gekennzeichnet, dass X Chlor bedeutet. 

^l) Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass X Brom bedeutet. 

5) Verbindungen nach einem der AnsprUche 1 bis 
15 ^9 dadurch gekennzeichnet , dass R Wasserstoff, Alkyl, vor- 
zugsv/eise Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, oder sub- 
stituiertes Alkyl, dessen Alkylrest vorzugsweise unver- 
zweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, insbe- 
sondere Benzyl, bedeutet. 

20 6) Verbindungen nach einem der Ansprtlche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, dass R Cyclohexyl, Allyl oder 
Propargyl bedeutet. 
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5, dadurch gekennzeichnet , dass m = 0 ist. 

8 ) N-Benzyl-N ' - ( 2-f luor-i» -chlorpheny 1 ) -3 , , 5 , 6- 
t e trahydropht halamid , 

N-n-Heptyl-N ' - ( 2-f luor-i< -chlorphenyl ) -3 , 1 , 5 , 6-t etrahydr o- 
phthaleunid, 

N-n-Octyl-N» - ( 2-f luor ^H-chlorphenyl ) -3 , ^ , 5 , 6-tetrahydro- 
phthalamid^ 

N-n-Butyl-» • - ( 2-f luor-4-bromphenyl ) -3 , H , 5, 6-tetrahydro- 
phthalamid odep 

N-Benzyl-N • - ( 2-f luor-^-bromphenyl ) -3 , ^ , 5 , 6-t etrahydro- 
phthalamid 

nach Anspruch 1. 

9) Verfahren zur Herstellung von Verbindungen 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Verbindung der Pormel: 



umsetzt Oder zxxr Herstellung von Verbindungen nach An- 




mit elner Verbindung der Pormel: 



(III) 
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spruchJL, v/orin R nicht V/asserstoff bedeutet, eine Ver- 
bindung der Pormel: 




(IV) 



v/orin R nicht Wasserstorf bedeutet, mit einem Amin der 
5 Pormel : 



(V) 



umsctzt . 



10) Herbizides Mitt el, dadurch gekennzeichnet , 
dass 3s mindestens eine Verbindung nach einem der AnsprU- 
che 1 bis 8 al's Wirkstoffkomponente sowie mindestens 
einen festen oder flUssigen TrSger enthSlt. 
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Tef^ahydrophthalamidderivcLte 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue 
Tetrahydrophthalamidderivate der Pormel: 



eine Alkyl-, substituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, substi- 
tuierte Cycloalkyl-, Alkenyl- Oder Alkinylgruppe bedeutet, 
auf Verrahren zur Herstellung dieser Verbindungen sowie 
auf Prfiparate, die diese Verbindungen enthalten. Die 
Verbindungen haben herbizide AktivitSt. 

Bei Untersuchungen mit dem Zweck, neue Herbizi- 
de aufzufinden, wurde f estgestellt, dass die neuen Ver- 
bindungen der obigen Formel I eine hervorragende herbizi- 
de Aktivitat gegen Grfiser und breitblSttrige UnkrSuter 
zeigen. Die Verbindungen der Pormel I sind hochwirksam 
gegen einjahrige und winterharte Grftser Oder Unkrauter 
und kSnnen wirksam als Herbizide in Sumpfreisf eldern 
und/oder bebauten Lander eien verwendet werden. 




(I) 



worin X Chlor oder Brons bedeutet und R Wasserstoff Oder 
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Gegen die Verbindungen der Pormel I empf indliche Grfiser 
und DnKrauter sind in Sumpfreisf eldern: einjShrige, ein- 
keimblSttrige Pflanzen, wie Hahnerhirse (Echinochloa 
oryzicola Vasing.), "umbrella plant" (Cyperus difformis L. ). 
5 Monochoria (Monochoria vaginalis PRESL.) usw., einjShrige ' 
zweikeimbiattrige Pflanzen, wie "false pimpernel" (Lin- 
dernia procumbens Philcox) , "toothcup" (Rotala indica 
JfOEHNE), Vogelmiere (Stellaria media Vill.) usw., und 
winterharte Unkrauter, wie Sumpfbinse (Eleocharis aci- 
10 cularis Roem et Schult.), Sagittaria pygmaea Miq., Cype- 
rus serotinus Rottb., Scirpus juncoides Roxb. var. 
ohwianus J. Koyama usw.; und in bebauten LSndereien: ein- 
jShrige einkeimbiattrige Pflanzen, wie Pingergras (Digi- 
taria adscendens riENR.), Setaria viridis Beauv., Echino- 
15 chloa crus-galli Beauv. var. praticola Ohwi, Panicum di- 
chotomiflorum Michx., Commelina communis L., Wasserfuchs- 
schwanz (Alcpecurus aqualis Sobol. var. amurensis Ohwi), 
einjShriges Rispengras (Pea annua L.) usw., und einjSh- 
rige zweikeimbiattrige Pflanzen, wie Puchsschwanz 
20 (Amaranthus retroflexus L.), weisser oansefuss (Ghenopo- 
dium album L.), "inutade" (Polygonum Blumei Meisn. ) und 
Kohlportulak (Portulaca oleracea L.), Sida spinosa L., 
Abutilon theophrasti Medic, Xanthium strumarium L. , und 
winterharte UnkrSuter, wie Sorghum halepense Pers. Die 
Verbindungen der Pormel I konnen sowohl vor dem Auf laufen 
als auch nach dem Auf laufen aufgebracht werden. Im Hin- 
blick auf die hohe Selektivitat de..- Verbindungen der Por- 
mel I bei der Anwendung zur Vorauf laufbehandlung von Kul-. 
turpflanzen, insbesondere vOn Leguminosen (HUlsenfrtlchteni 
vermfigen diese Verbindungen der Pormel I die oben genann- 
ten Unkrftuter seiektir zu bekBrnpfen, ohne Sojabohnen Oder 
andere Kulturpflanzen wesentlich zu schfidigen. Aufgrund 



25 



30 



909822/0829 



2851379 



dieser Feststellungen wurden weitere Untersuchungen aus- 
geftihrt, die zur vorliegenden Erfindung fUhrten. 

Wenn R in Pormel I Alkyl bedeutet, kann es sich 
urn eine unverzweigte oder verzwpigte Alkylgruppe, v/ie 
Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sek.- 
Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl, Heptyl, 
Octyl, Nonyl, Decyl, Lauryl oder Stearyl, handeln, wobei 
Alkylgruppen mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen besonders be- 
Yorzugt werden. 

Beispiele von substituierten Alkylgruppen sind 
Alkylgruppen, die s.B. durch Hydroxy 1, Cyano, Halogen, 
beispielsweise Chlor, Brora usw., Carboxyl, unverzv/eigte 
Oder verzweigte Alkoxygruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen, beispielsweise Methoxy, Aethoxy, Isopropoxy, n- 
Propoxy usw., Alkoxycarbonylgruppen mit 1 bis ^ Kohlen- 
stoffatomen, beispielsweise Aethoxycarbonyl usw., Acyl- 
oxygruppen mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen, beispielsweise 
Acetoxy, Propionyloxy , Benzoyjoxy usw. , Fury Igruppen, die 
gegebenenfalls substituiert sein kSnnen, beispielsweise 
durch Nitro, Halogen oder Alkylgruppen mit 1 bis 3 
Kohlenstof fatomen, Gruppen der Pormel: 




(YIII) 



worin Y Wasserstoff , Halogen, Niederalkyl, Niederalkoxy, 
Nitro Oder Hydroxyl darstellt und n eine ganze Zahl von 1 
bis 3 ist, Oder Qruppen der Pormel: 
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R^s(o)^- (IX) 

worin R''^unverzweigtes oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen darstellt und m eine ganze Zahl von 0 
bis 2 ist, substituiert sind. 

« 

5 In der Pormel VIII bedeutet das Halogen vorzugs- 

weise Chlor oder Brora, das Niederalkyl vorzugsweise eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen vnd das Nieder- 
alkoxy vorzugsweise eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen. Die Gruppe der Formel VTII ist vorzugsweise 

10 eine unsubstituierte Phenylgruppe oder eine durch einen 
Oder zwei Substituenten, wie Chlor oder Methyl, substi- 
tuierte Phenylgruppe. Bevorzugte Beispiele von Gruppen 
der Formel IX sind Aethylthio, n-Propylthio, n-Butylthio, 
Aethylsulfinyl, Aethylsnlfonyl, n-Propylsulf inyl, n-Propyl- 

15 . sulfonyl und n-Buty Isulf onyl . 

Besoriders erwflnschte substituierte Alkylgruppen 
enthalten einen unverzweigten Alkylrest mit 1 bis ^ Kohlen- 
stoffatomen. Die substituiert en Alkylgruppen kSnnen zwei 
Oder mehr Substituenten enthalten, die gleich oder ver- 
20 schieden sein kfinnen. 

Beispiele von Cycloalkylgruppen sind Cycloalkyl- 
gruppen mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl 
Oder Cyclohexyl. Beispiele von substituierten Cycloalkyl- 
25 gruppen sind Cycloalkylgruppen, die z.B. durch Alkylgrup- 
pen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Halogenatome, bei- 
spielsweise Chlor, Brom usw., substituiert sind. Die Alkenyl- 
gruppen sind vorzugsweise Alkenylgruppen mit 2 bis 8 Koh- 
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lenstofratomen, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstof fatomen, 
wie Allyl, Methallyl, Pentenyl, Butenyl oder Hexenyl • Die 
Alkinylgruppen sind vorzugsweise Alkinylgruppen mit 2 bis 
8 Kohlens toff at omen, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstof fato- 
men, wie Propargyl. Diese Alkenyl- bzw. Alkinylgruppen 
kSnnen gegebenenfalls substituiert sein, z.B. durch Phenyl- 
gruppen. 

Die Yerbindungen der Pcrmel I konnen z.B. herge- 
stellt warden, indem man ein Tetrahydroisophthalimid der 
Formel : 




(II) 



F 

mit einer Verbindung der Pcrmel: 

R-NHg (III) 

umsetzt • 



Wenn die Verbindung der Pcrmel III ein primares 
Amin ist, kann dieses entweder in Perm der freien Base 
Oder in Form einec Salzes, dessen Anion die Reaktion nicht 
beeinflusst, verwehdet werden. Beispiele von Salzen der 
primaren Amin^ der Pcrmel III sind Salze mit Halogenwas- 
serstoffen, z.B. Chlorwasserstof f , Brcmwasserstof f usw. , 
und rait anorganischen oder organischen Sftiiren, wie Schwe- 
felsaxire, SalpetersSure, OxalsSure, EssigsSure usw. • Palls 
die Verbindung der Pcrmel III Ammcniak ist, kann sie in 
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Gasform Oder in LSsung, vorzugsv^eise mit einem L5sungs- 
mittel, vervrendet vrerden. Die Reaktion wird norraalerweise 
unter Verwendung von ca. 1 bis mehreren Molen, vorzugs- 
weise ca. 1 bis 1,2 Mol, der Verbindung der Pormel III 
5 pro Mol der Verbindung der Pormel II ausge.tahrt. Die Reak- 
tion wird zweckmassig in einem inerten Losungsmittel^ wie * 
einem Kohlenv/asserstof f , beispielsweise Benzol, Toluol, 
Hexan, Cyclohexan usw. , einem halogenierten Kohlenwasser- 
stoff , beispielsv/eise Dichlormethan, Tetrachlorkohlen- 

10 stoff, Chlorbenzol usv7. , DiSthy lather, Dioxan, Tetrahydro- 
furan, Acetonitril, Aceton, Methyiathylketon, Aethyl- 
acetat, Nitrobenzol oder dergleichen, ausgefUhrt, Die 
Reaktion wird norraalerweise bei ca. 5 bis ca. 60°C, vor- 
zugsweise zwischen 20 und 'JO'C^ ausgefUhrt . Normalerweise 

15 betragt die Reaktionsdauer ca. 5 Minuten bis ca. 10 Stun- 
den, zweckmassig 10 Minuten bis 1 Stunde. 

Die so erhaltene Verbindung der Pormel I kann i 
nach an sich bekannten Verfahren isoliert und gereinigt 
werden, beispielsweise durch Einengen, Einengen unter 
20 vermindertem Druck, Extrahieren mit einem LBsungsmittel, 
Phasentransfer, Kristallisation, Umkristallisation und 
Chromat ographie . 

Die Tetrahydrophthalamidderivate der Pormel I 
kBnnen auch hergestellt werden, indem man ein Tetrahydro- 
25 isophthaliraid der Pormel: 




(IV) 
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mit einem Amin der Formel: 




umsetzt • 



Das Amin der Pormel V kann in Form der freien 
5 Base oder in Form eines Salzes, wie sie oben im Zasammen- 
hang mit der Verbindung der Pormel III erwShnt wurde, ver- 
wendet werden. Allgemein kann diese Reaktion unter den 
gleichen Bedingungen ausgefUhrt werden, die im Zusammen- 
hang mit der Umsetzung der Verbindung der Tormel II mit 
10 der Verbindung der Pormel III erlfiutert wurden. Somit kttn- 
nen die Mengenverhftltnisse der Reaktionsteilnehmer , das 
LSsungsmittel, die Temperatur, die Reaktionsdauer , die 
Isolierungdverfahren und andere Parameter unter den wei- * 
ter oben erwShnten gewShlt werden. 

15 Die Tetrahydrophthalamidderivate der Pormel I 

kOnnen auch mittels eines Verfahrens synthetisiert v/erden, 
bei dem eine TetrahydrophthalamidsSure unter Wasserabspal- 
tung direkt mit einem primSren Amin umgesetzt wird: 

aCOOH -HgO ^-^\^coraffi 

F F 
(VI) (I) 
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Oder man kann auch ein Verfahren anwenden, bei dem ein 
TetrahydrophthalamidsSureester mit einem primfiren Amin 
umgcsetzt wird: 

F p 
(Via) (I) 

wobei R" eir von R verschiedener Kohlenwasserstof frest 
ist . 

Die Tetrahydrophthalamidderivate der Pormel I, 
worin R Alkylsulfinylalkyl oder Alkylsulfonylalkyl bedeu- 
tet, kSnnen auch synthetisiert werden. indem man Tetra- 
hydrophthalamidderivate der Pormel I, worin R eine Alkyl- 
thioalkylgruppe bedeutet, oxydiert, z.B. mit m-Chlorper- ' 
benzoesSure oder Wasserstoffperoxyd. Die Tetrahydrophthal- 
amidderivate der Pormel I, worin R Acyloxyalkyl bedeutet, 
kannen auch synthetisiert werden, indem man Tetrahydro- 
phthalamidderivate der Fonnel I, worin R eine Hydroxy- 
alkylgruppe bedeutet, mit einem entsprechenden Acylie- 
rungsmittel, z.B. Acetylchlorid, acyliert. 

N- ( 2-Pluor-il -chlorpheny 1 ) -3 , ^ , 5 , 6-t etrahydr o- 
isophthalimid, das unter die Pormel der Ausgangsverbin- 
dungen der Pormel II fOr die Zwecke der Erfindung ffillt, 
ist aus der US-PS Nr. 3.990.880 bekannt, und andere 
Verbindungen der Pormel II sowie Verbindungen der Pormel 
IV kOnnen beispielsweise nach dem in der oben genannten 
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Tatentschrift beschriebenen Verfahren, einem analogen 
Verfahren oder dem im folgenden schematisch dargestell- 
ten Verfahren hergestellt werden: 



5 




Wasserab- 
spaltunc (IV) 



Die Tetrahydrophthalamidsauren der Pormel VI 
und VII kOnnen nach den schematisch oben dargestellten 
10 Verfahren hergestellt werden, d.h. durch Umsetung von 
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3,1,5,"l?^Tetrahydrophthalsaureanhydrid mit einem Amin in 
praktisch aquimolaren Mengen in einem inerten Losungsmit- 
tel, normalerweise bei 10 bis 90 »C, vorzugsweise bei 20 
bis 60 °C, wShrend 5 Minuten bis einer Stunde. Beispiele 
der genannten inerten Losungsmittel sind Benzol, Toluol, 
Hexan, Dichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff , Chlorbenzol, 
Diathy lather, Dio.:an, Tetrahydrof uran, Acetonitril, 
Aceton, Methyl£tbylketon, Aethylacetat und Nitrobensol. 
Obgleich die Yerbindungen der Pormel VI und VII nach an 
sich bekannten Yerfahren isoliert und gereinigt werden 
kSnnen, kann man sie mit Vorteil direkt der Cyclisierung 
unter Wasserabspaltung zu Yerbindungen der Pormd li bzw. 
lY unterwerfen, so dass die Isolierungs- i-nd Reinigungs- 
verfahren uragangen werden. Die Cyclisierung unter Wasser- 
abspaltung von 3,^«,5,6-Tetrahydrophthalam5dsauren der 
Pormel YI oder YII wird vorteilhaft in einem inerten LS- 
sungsmittel unter Yerwendung eines wasserabspaltenden 
Kondensationsmittels ausgefQhrt, Beispiele von wasserab- 
spaltenden Kondensationsmitteln sind Carbodiimide, wie 
Dicyclohexylcarbodiimid, Diathylcarbodiimid usw.,'Kombi- 
nationen von Basen von Acylierungsraitteln und Kombinatio- 
nen von Basen mit Saurehalogenide bildenden Mitteln. 
Beispiele der genannten Basen sind tertifire organische 
Amine, wie Pyridin, Chinolin, Dimethylanilin, Triathyl- 
amin, Trimethylamin usw., und Alkalimetallcarbonate 
und -bicarbonate, wie Natriumcarbonat , Natriumhydrogen- 
carbonat, Kaliumcarbonat usw. Beispiele der genannten 
Aclierungsmittel sind Chlorkohlensaureester, z.B. Chlor- 
kohlensauremethylester, Chlorkohlensaureathylester usw. , 
sowie Benzoylchlorid, wahrend die genannten Saurehalo- 
genide bildenden Mittel z.B. Phosgen, Thionylhalogenide , 
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-lieispielsweise Thionylchlorid, Thionylbromid usw.^ 
sowie Phosphoroxychlorid sein kSnnen, Die Menge des 
wasserabspaltenden Kondensationsmittels betrSgt norma- 
lerweise ca, 1 bis 2 Mol, vorzugsweise ca. 1 bis 1,2 Mol, 

5. pro Mol der Verbindung der Pormel VI oder YII. V7enn ein 
Carbodiimidderivat als wasserabspaltendes Kondensations- 
mittel verwendet v:ird, erfolgt die Reaktion norraalerwei- 
se bei ca. 0 bis ca. 50 *»C. Bei Verwendung einer Kombi- 
nation einer Base mit einem Acylierungsmittel oder mit 

10 einem Saurehalogenide bildenden Mittel erfolgt die Reak- 
tion normalerweise bei ca. -15 bis ca. +60 X. Die Reak- 
tionsdauer liegt normalerweise im Bereich von ca. 30 
Minuten bis ca. 3 Stunden. Das bei dieser Cyclisierungs- 
reaktion unter Wasserabspaltung verwendete inerte Losungs- 

15 mittel kann z.B. ein Kohlenwasserstof f , beispielsweise 
Benzol, Toluol, Hexan, Cyclohexan usw., ein halogenier- 
ter Kohlenwasserstoff , beispielsv/eise Dichlormethan, 
Tetrachlorkohlenstoff , Chlorbenzol usw,, DiSthylather, 
nioxan, Tetrahydrofuran, Acetonitril, Aceton, Methyl- 

20 Mthylketon, Aethylacetat oder Nitrobenzol sein. 



Obgleich die Yerbindungen der Pormel II und IV 
nach an sich bekannten Verfahren isoliert und gereinigt 
warden kfinnen, kann man sie mit Vorteil direkt mit dem 
genannten Amin zu der Verbindung der Pormel I umsetzen, 
25 wodurch die Isolierungs- und Reinigungsverfahren umgangen 
warden. 



Die erfindungsgemfissert Varbindungen der Pormel 
I kfinnen folgendermassen zum Zwecke der UnkrautbekSmpfung 
verwendet werdan: Eine oder zwei oder mehr Varbindungen 
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der Formel I konnen zuerst in einem flUssicen Trager, 
z.B. einem L5sunEsraittel , der sich fur die beabsichtigte 
Am/endung eignet, gelSst oder dispergiert oder mit einem 
geeigneten festen TrSger, z.B. einem Verdiinnungsmittel 
5 Oder Bindemittela gemischt oder darauf adsorbiert v;erden 
und dann, erf orderlichenfalls unter Zusatz von Emulgato- 
ren, Suspendiermitteln, Streckmitteln, Eindringmitteln, 
Netzmitteln, die Viskositat erhohenden Mitteln, Stabili- 
satoren und/oder anderen Additiven, zu Anwendungsformen, 
10 wie Oeliasungen, emulgierbaren Konzentraten, Spritzpul- 

vern, Staubemitteln, Granulaten, Tabletten, Aerosolnebeln 
Oder Salben, formuliert werden. Diese Prftparate kOnnen nach 
an sich bekannten Verfahren hergestellt werden. 

Obgleich die Konzentration der Wirkstof f kompo- 
nente bzvr. Wirkstof fkomponent en in einem solchen herbi- 
ziden Mittel von der beabsichtigten Anwendung abhSngt, 
ist es zweckmassig, z.B. ca. 10 bis 90 Gew.-X im Palle 
von emulgierbaren Konzentraten oder Sprit zpulvern, ca. 
0,1 bis 10 Gew.-5f im Palle von Oellosungen und Staube- 
mitteln und ca. 1 bis 20 Gew.-^ im Faile von Granulaten 
anzuwenden. Selbstverstandlich sind aber Abweichungen 
von den oben angegebenen Bereichen je nach der beabsich- 
tigten Anwendung zuiassig. Bei Verwendung von emulgier- 
baren Konzentraten und Spritzpulvern werden diese Prapa- 
rate vorteilhaft mit einem VerdUnnungsmittel, wie Wasser, 
auf eine geeignete Konzentration, z.B. auf die 100-fache 
bis 100. 000-f ache VerdUnnung, verdtlnnt. 

Beispiele der oben erwahnten flUssigen Trager 
(LOsungsmittel) ftlr die Verwendung bei der Herstellung 



15 



20 



25 



909822/0829 



2851379 



- der vorliegenden herbiziden Mittel sind Wasser, AlJco- 
hole, beispielsweise Methanol, Aethanol, Aethylenclycol 
usw.. Ketone, beispielsweise Aceton, Methyiathylketon 
usw.. Aether, beispielsitfeise Dioxan, Tet.vahydrofuran, 
Cellosolve usw., aliphatische 'Kohlenwasserstoff e, bei- 
spielsweise Benzin, Kerosin, Heizol, MaschinanSl usw., 
aromatische Kohlenwasserstoff e, beispielsweise Benzol, 
Toluol, Xylol, Solventnaphtha, Methylnaphthalin usw., 
halogenierte Kohlenwasserstoff e, beispielsweise Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff usw., SSureamide, beispiels- 
weise Dimethylformamid usw.. Ester, beispielsweise 
Aethylacetat, Butylacetat, PettsSureglycerinester usw., 
Nitrile, z.B. Acetonitril usw., und andere LSsungsinittel. 
Diese Lessungsmittel kfinnen allein oder im Gemisch mit- 
einander verwendet werden. Die f est en TrSger (Verdtin- 
nungsmittel Oder das Yolumen erhChende Mittel) kOnnen 
z.B. beliebige Trftger, wie pflanzliche Pulver, beispielsm 
weise Sojabohnenmehl, TabakblStterpulver , Weizenmehl, SSr 
gemehl usw., mineralische Pulver, beispielsweise Kaolin, 
Bentonit, sfiureaktivierter und andere Tone, Talkumpulver, 
Agalmatolit und andere Talkumsorten, Diatomeenerde, 
Gliminerpulver und andere Pormen von Siliciumdioxyd, 
Aluminiumoxyd, Schwef elblume, Aktivkohle usw., oder Ge- 
mische derartiger Trfiger sein. Diese festen TrSger k5n- 
nen allein oder in beliebigen Mischungen verwendet 
werden. 



Als Grundlagen fQr die Salben kann man unter 
anderem Polyathylengly col , Pectin, Ester mehrwertiger Al- 
kohole und hOherer Pettsauren, z.B. Glycerylmonostearat , 
Cellulosederivate, z.B. Methylcellulose, Natriumalginat , 
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Bentonit, hShere Alkohole, z.D. Glycerin und andere 
mehrx^ertige Alkohole. Vaseline, weisse Rohvaseline 
flUssiges Paraffin, Schweineschmalz , pflanzliche Oele 
Lanolin, enfcwassertes Lanolin, hydrierte Oele, Wachse' 
Harze usw. verwenden. Diese Sal'bengrundlagen kSnnen allein 
Oder in Form von Mischungen miteinander mit oder ohne Zu- 
satz von oberfiachenaktiven Mitteln oder anderen Additiven 
verwendet vferden. 



Als Beispiele von oberfiachenaktiven Mitteln 
10 die als Emulgatoren, Streckmittel, Eindringmittel, Dis- 
pergiermittel usw dienen, sind Seifen, Polyoxyalkylaryl- 
ester (-.E. Nonal ^, Takegoto Yushi K.K.), Alkylsulfate 
(z.B. E^al 10^, Emal 1,0® Kao Atlas K.K.), Alkylsul- 
fonato (z.B. Neogen Neogen T ®, Daiichi Kogyo Seiyaku 
15 K.K., Neopelex^ Kao Atlas K.K.), PolySthylenglycol- 
ather (z.B. Nonipol 85®, Nonipol J 00®, Nonipol I60 @ 
Sanyo Kasei K.K.), Ester mehrwertiger Alkohole (z.B. 
Tween 20^. Tween 80 ® Kao Atlas K.K. ) usw. 



20 



Bei der Verwendung als Herbizid kSnnen die Ver- 
bindungen der Pormel I in einer Menge von ca. 1 bis ca. 
50 g, vorzugsweise ca. 2 bis ca. Ho g, pro Ar eines 
Sumpfreisfeldes oder von ca. 1 bis ca. 50 g, vorzugs- 
weise ca. 2 bis ca. Ho g, pro Ar eines trockenen Peldes 
verwendet werden. Vorziigsweise werden die Verbindungen 
25 der Pormel I als Vorauflaufherbizide verwendet. Die Ver- 
bindungen der Pormel I haben eine geringe Toxizitat in 
Bezug auf SSugetiere und Pische und eignen sich daher 
fOr die Verwendung fUr landwirtschaftliche Zwecke. In 
herbizide Mittel, die die Verbindungen der Pormel I ent- 
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— Jialten, IcSnnen ausserdem andere Herbizide, das Pflanzen- 
wachstum regulierende Plittel, Fungiside, z.B, organische 
Chlorverbindungen, organische Sch\'/ef elverbindungen, Anti- 
biotika usw., Insektizide, z.B. organische Phosphorver- 
5 bindungen, natUrliche Insektizide usw., Mitizide, Neinato- 
zide, synergistische Mittel, Anloclanittel, Abstossmittel, 
Pigraente, DUngemi-htel usw. eingearbeitet v/erden. 

Einige beispielhafte Verfahren zur Herscellung 
von Verbindungen der Pormel II, IV, VI und VII werden im 
10 folgenden anhand von Bezugsbeispielen beschrieben, 

Bezugsbeispiel 1 

(1) Herstellung von 2-Fluor-4"Chloranilin 

2-Fluoranilin vmrde in Benzol mit Essigsaure- 
anhydrid zu 2-Pluoracetanilid acetyliex-t. Das 2-Fluor- 

15 acetanilid wurde bei 43 bis 52 *C in Eisessig gehalten und • 
1 Aequivalent Chlorgas eingeleitet, wodurch 2-Fluor-4- 
chloracetanilid erhalten wurde. Dieses Produkt wurde mit 
SalzsSure entacetyliert und Natriumhydroxyd neutralisiert, 
wobei 2-Flucr-'l-chloranilin als Oel erhalten wurde, das 

20 bei 64 bis 65 ''C/0,25 mm QuecksilbersSule siedet. 

(2) Verfahren zur Herstellung von N-(2-Fluor-4-chlor- 
•pheny 1 ) -5 » 4 , 5 , 6-t etrahydrophthalamidsaur e 

7,7 g 3,4,5,6-Tetrahydrophthalsaureanhydrid 
und 7,2 g 2-^Fluor-4-chloranilin wurden zu 50 ml Aceton 
25 gegeben; nach 5-minUtigem RUhren bei 50 bis 55 •C wurde 

das Reaktionsgexnisch unter vermindertem Druck eingeengt. 
Die resultierenden Kristalle wurden mit n-Hexan gewaschen. 
Ausbeute: 13,2 g; Schmelzpunkt 92 bis 94 
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Bezugsbeispiel 2 

Verfahren zur Herstellung von N-(2-Pluor-4-chlorphenyl) - 

3 s ^ ^ 5 > 6-t etrahydroisopht halimid 

5,0 g K-(2-Fluor-4-chlorphenyl)-3,^,5,6-tetra- 
hydrophthalamidsfiure wurden in ^0 ml Benzol suspendiert; 
nach Zusatz von 3,6 g DicyclohexylceLrbodimid vrurde die 
.Suspension eine Stunde lang bei Raumtemperatur gerilhrt. 
Nachdexn das imlSsliche Material abfiltriert worden war, 
wurde das Piltrat unter vermindertem Druck zur Trockene 
eingeengt. Die resultierenden Kristalle wurden mit einer 
kleinen Menge n-Hexan gex^rascfcen. Ausbeute: 3,^ g; 
Schmelzpunkt 76 bis 80 Schmelzpunkt nach Umkristalli- 
sation aus einer Icleinen Menge Aether 82 bis 8^1 *^C. 

Bezugsbeispiel 3 

(1) Herstellung von 2-Fluor-A-bromanilin 

51,0 g 2-Fluoranilin wurden in 200 ml Methylen- 
chlorid gelbst; unter Ktthlen auf O X und Ruhren wurden 
81,7 g H-3romsuccinimid in kleinen Mengen im Verlauf 
einer Stunde zugesetzt. Das Gemisch wurde weitere 20 Mi- 
nuten lang gerUhrt, danach mit kaltem Wasser gewaschen 
und Uber vrasserfreiem Natriumsulf at getrocknet. Die 
Methylenchloridschicht wurde eingeengt und das resultie- 
rende Oel unter vermindertem Druck destilliert. Nach dem 
obigen Verfahren wurde 2-Fluor-^-bromanilin als Oel erhal- 
ten, das bei 75 bis 80 °C/0,3 mm QuecksilbersSule siedet. 

(2) Herstellung von N-(2-Pluor-^-bromphenyl)-3,^,5,6- 
t etrahydr opht halamid s Sure , 

16,0 g 3,U,5,6-Tetrahydrophthalsaureanhydrid 
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"una 20,0 g 2-Pluor-4-broinanilin \Jur»den zu 100 ml Aceton 
gegeben; nach 2-stiindigem Ruhren bei ^0 bis 45 '^C vmrde 
das Gemisch unter vermindertem Druck zur Trockene einge- 
engt. Die resultierenden Kristalle wurden mit n-IIexan 
5 gewaschen. Ausbeute: 30,3 g; Schmelzpunkt 98 bis 99 '^C. 

Be z ug s b e i sp i e 1 ^ 

Herstellung von N-(2-Pluor-4-bromphenyl)-3, A| .5^6^tetra- 

hydroisophthalimid 

8ii,^ g N-(2'-Fluor-4-broinphenyl)-334>5,6-tetra- 
hydroisophthalamidsSure und 51 >0 g Dicyclohexylcarbodi - 
imid vrurden zu 600 ml Toluol gegeben, worauf das Gemisch 
2 Stunden lang bei 0 bis 10 **C gerUhrt wur^e. Der Nieder- 
schlag vmrde entfernt und das Piltrat unter vermindertem 
Druck zur Trockene eingeengt. Das Oel wurde durch Dekan- 
tieren m±z n-Hexan gewaschen. Die Kristalle voxrden durch 
Filtration gewonnen und mit einer kleinen Menge kaltem • 
n'-Hexan gewaschen. Ausbeute: 36,4 g; Schmelzpunkt 4 5 bis 
i»6 -C, 

Bezugsbeispiel' 5 

20 Herstellung von N-(2-Pluor-4-chlorphenyl)-3j4>556-tetra- 

hydroisophthalimid 

3*0 g N-(2-Pluor-4-chlorphenyl)-3,4,5,6-tetra- 
hydrophthalamidsSure wurden in 30 ml Benzol suspendiert; 
nach Zusatz von 1,6 g Pyridin wurde eine LSsung von 1,3 S 

25 Thionylchlorid in 5. ml Benzol im Verlauf von 15 Minuten 
zugetropftj w£hrend die Suspension auf 5 bis 10 **C gehal- 
ten wurde. Das Reaktionsgemisch wurde bei der gleichen 
Temperatur eine Stunde lang gerUhrt; danach wixrde es 



10 



15 
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grttndlich mit Wasser eev/aschen und Qbcr wasserfreiem Na- 
triumsulfat getrocknefc. Die Benzolschiciit wurde unter 
vermindertem Druck eineeengt; unter Zusatz einer kleinen 
Menge n-Hexan wurde das resultierende Oel .-in einem KOhl- 
schrank aufbevmhrt. Die Kristalie, die sich ausschieden, 
wurden durch Filtration gewonnen und mit einer kleinen 
Menge kaltem n-Hexan gewaschen. Ausbeute: 2,5 g; Schmelz- 
punkt 77 bis 82 "C. Schmelzpunkt nach Umkristallisation 
aus einer kleinen Menge n-Hexan 82 bis 84 "C. 

Die folgenden Yerbindungen wurden durch AusfOh- 
rung der in den Bezugsbeispielen 1 bis 3 beschriebenen 
Reaktionen erhalten: 

(1 ) N-Isopr opy 1-3 ,4,5, 6-t etrahydroisophthalimid , 
Smp. H5 bis 47 "C. 

(2) N-tert . -Butyl-3, 4, 5,6-tetrahydroisophthaliinid, 

Smp. 70 bis 73 "C. i 

(3) N-Lauryl-3, 4 , 5, 6-tetrahydroiaophthalimid , 
Smp. 28 bis 29 "C. 

( 4 ) N-Benzyl-3 ,4,5, 6-t etrahydroisophthalimid , 
Smp. 93 bis 94 "C. 

Beispiel 1 

Herstellung von N-Isopropyl-N'-(2-fluor-4-chlorphenyl) - 

3 « 4 . 5 . 6-tetrahydrophthalamid 

2,8 g N-(2-Pluor-4-chlorphenyl)-3,4,5,6-tetra- 
hydroisophthalimid wurden in 40 ml Aceton gelSst, worauf 
unter Rahren bei Raumtemperatur 0,6 g Isopropylamin zuge- 
setzt wurden, Man liess das Gemisch 10 Stunden lang stehen; 
danach wurde der Niederschlag durch Filtration gewonnen und 
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mi-t Aceton gev/aschen. Ausbeute: 3,0 g; Schmelzpunkt l88 
bis 189 ^C. 

Beispiel 2 

Herstellung von N-Allyl-N«-(2-f luor-^-bromphenyl)-3,M,5>6- 

5 ' t etrahydr opht halamid 

2,0 g N-(2-Fluor-i|-broinphenyl)-3,^5 5,6-tetra- 
.hydroisophthalimid wurden in 30 ml Toluol gelost; eine 
LSsung von 6,35 g Allylamin in 10 ml Toluol wurde unter 
RUhren bei Raumtemperatur zu der obigen LSsung zugetropft. 
10 Das Gemisch wurde 90 Minuten lang gerlihrtj danach imrde 

der Niederschlag dvirch Filtration gewonnen und mit Toluol 
gewaschen. Ausbeute: 2,3 g; Schmelzpunkt 16? bis I69 

Beispiel 3 

Herstellung von N-Ben2yl-N'-(2-f luor-M-chlorphenyl)- 

15 3 s ^ 5 5 s 6-tetrahydr opht halamid 

2,^* g N-Ben2yl-33^ jS^fi-tetrahydroisophthalimid 
wurden in 50 ml Aceton gelSst, worauf 1,5 g 2-Pluor-M- 
chloranilin zugesetzt wurden. Das Gemisch wurde 2 Stunden 
lang bei MO bis 50 gertlhrtj danach wurde der Nieder- 
20 Bchlag durch Filtration gewonnen und mit Aceton gewaschen. 
Ausbeute: 3,0 g; Schmelzpunkt 121 bis 123 **C. 



Beispiele 4 bis ^9 

Die folgenden Verbindungen der Formel I wurden 
nach den in den Beispielen 1 bis 3 beschriebenen Verfah- 
25 z*en erhalten. 
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No. 


y 


R 


Smp. (°C) 


1 

4 


CI 


C^ 


169-170 




Ox 


CgH^ 




6 


CI 


n-CjH^ 


168-169 


7 


CI 


-CH2CH=CH2 




8 


CI 


n-C^Hg 


144—1^6 


9 


CI 




15m- 


10 


CI 




177-179 


11 


CI 


t-c^ng 


209-210 


12 


CI 


n-C5H-u_ 


152,5-155,5 


15 


CI 




168-169 


14 


CI 


n-C^H^5 


138-139 


15 


CI 


t-CAHc-CH- 


204-205 
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16 I CI I n-C^H-L5 



17 CI 



I 3 



18 I CI I u-CqK-^j 



19 I Cl| n-CgEj^g 



20 CI n-Cj^3^H23 



21 I CI j n-C-L2H25 



22 CI n-C H 



23 I Oil n-C^gH^^ 



24 1 CI I n-C^gH3^ 



2p CI 



C2H5 
C^Hq-CH-CHp- 



26 CI 
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145-146 



141-143 



.1 36-137. 



132-133 



124-126 



125-127 



125-127 



125-127 



119-121 



114-117 



197> 5-199 



27 I CI I CgH^-CHgCH,- I 153-155 



28 Cl[CgH5-CH2CH2CH2- 



137-139 



29 CI 



30 CI 



177-178 



i-C5H^G-(CH2)3- 



115-117 



31 Br 



CH3 



178-180 



32 Br 



C2H5 



188-189 
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d3 


Br 


S 7 


184-185 


54 


Br 


• j-f TT 


196-198 


55 


3r 




171-172 








1 7R— 1 7Q 


5? 


Br 


sec.-C^Hg 


184-186 


58 


Br 




210-211 


59 


Br 




152-155,5 


40 


Br 




164-16Sj5 


41 


Br 


^"°6%5 


159-160 










^5 


Br 


^"^8%7 


141-142 


44 


Br 


C-H,- 
Cjji^Hg— CH— CH^ 


112,5-115 


^5 


Br 


^"^10^21 


131,5-132,5 


46 


Br 




129 


47 


Br 




213-215 


48 


Br 




132,5-133,5 


49 


CI 


CHjO-CCHg)^- 


111-113 
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Beispiel 50 

Herstellung von N-(2,i<-Dichlorbenzyl)-N' -(2-fluor-il-chlor- 

phenyl ) -3 > ^ > 5 . 6-tetrahy drophthalamid 

2,8 g N-(2-Pluor-i»-chlorphenyl)-3,^,5,6-tetra- 

5 hydroisophthalimid ivurden in 20 ml Toluol gelSst, worauf 
1,8 g 2,^-Dichlorbenzylamin unter RUhren bei Raumteinpera- 
t.ur zugetropft wurden. Das Gemisch wurde weit^ere 30 Minu- 
ten lang gerUhrt; danach wurde der Niederschlag durch 
Filtration gev/onnen und mit einer kleinen Menge DiSthyl- 

10 ather gewaschen. Ausbeute: 3,0 g; Schmelzpunkt I65 bis 
166 "C. 

Beispiel 'jl 

Herstellung von N-(2-ProparEyl)"N* -(2-f luor-^-chlorphenyl)- 

3,^,5 3 6-t etrahydrophthalamid 

15 2,8 g N-(2-Pluor-'l-chlorphenyl)-3,M,5,6-tetra- 

hydroisophthalimid wurden in 30 ml Tetrachlorkohlenstoff 

gel5st, worauf 0,S g Propargylamin unter RUhren bei Raum- 

temperatur im Verlauf von 5 Minuten zugetropft wurden. 

Das Gemisch wurde 30 Minuten lang gerUhrt; danach wurde 
20 der Niederschlag durch Filtration gewonnen und mit einer 

kleinen Menge Diathyiather gewaschen. Ausbeute: 2,0 gj 

Schmelzpunkt I67 bis 168 ^'C. 

Beispiel 52 

Herstellung von N-(3-Hydroxypropyl)-N* •(2-fluor-^-chlor- 
25 phenyl)-3»^ a 5» 6-tetrahy drophthalamid 

2,8 g N-(2-Fluor-i*-chlorphenyl)~3,^,5,6-tetra- 
hydroisophthalimid wurden in 30 ml Tetrachlorkohlenstoff 
gel6st, worauf 0,8 g 3-Aminopropanol unter RUhren bei 
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Rauniteraperatur zugesetzt wurden. Das Gemisch wurde eine 
Stunde lang gerUhrt. Der Niederschlag vmrde durch Filtra- 
tion gev/onnen und aus einem Gemisch aus Dimethylformamid 
und Aethanol urakristallisiert . Ausbeute: 2,0 g; Schmelz- 
punkt 138 "C. 

Beispiel 53 

Herstellung von N-(^-Mothyibenzyl)-N' -(2-^•luo^-l|-b^ora- 
£h£n23J^3JJ|.J^i62.tet^^ 

3,2 g N-(2-Fluor-^-broinphenyl)-3,2|,5,6-tetra- 
hydroisophthalimid wurden in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff 
gel6st, vrorauf 1,1 g 1-Methylbenzylamin unter RUhren bei 
Raum temp era tur im Verlauf von 5 Minuten zugetropft wurden. 
Das Gemisch wurde weitere 3 Stunden lang gerilhrt; danaeh 
wurde der Niederschlag durch Filtration gewonnen und mit 
einer kleinen Menge DifithylSther gewaschen. Ausbeute: 
2,5 g; Schmelzpunkt I67 bis I68 "C. 

Beispiel 5^ 

Herstellung von N-(2-Pluor-i»-chlorphenyl)-3,i|,5,6-tetra- 

hydrophthalamid 

22,5 g N-(2-Pluor-4-chlorphenyl)-3,'»,5,6-tetra- 
hydroisophthalimid wurden in 100 ml Aceton gelCst, worauf 
5,8 g 25?iges wSsseriges Ammoniak unter KUhlen im Verlauf 
von ca. 1 Minute zugetropft wurden, wobei die Temperatur 
des Gemisches unter 25 "C gehaJ.ten wiirde. Das Gemisch wur- 
de weitere 30 Minuten lang gerOhrt; danach wurde der Nie- 
derschlag durch Filtration gewonnen und mit einer kleinen 
Hengen kaltem Aceton gewaschen. Ausbeute: 22,2 g; 
Schmelzpunkt 150 bis 151 "C. 
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Beispiel 55 

Herstellung von N-(2-Aethoxycarbonylmethyl)-N» -(2-f luor- 

M-chTorphenyl ) -3 3 ^ > 5 > 6 -tetrahydrophthalamid 

2>8 g N-(2-Pluor-^-chlorphenyl)-3,i|,536--tetra- 
hydroisophthalimid vmrden in 60 ml Acetonitril gelost. 
Die Lasung vmrde auf 22 gokUhlt; unter RUhren bei Raum- 
temperatur warden 1,^ g Aminoessigs Surest ny lest er-hydro- 
chlorid zugesetzt und dann 1,2 g Triathylaniin im Verlauf 
von 5 Minuten zugetropft. Das Gemisch wurde eine v/eitere 
Stunde lang gerUhrt und dann 30 Minuten lang bei 60 
gerUhrt. Das unlSsliche Material wurde heiss abfiltriert 
und das Filtrat zut Troakene eingeengt, Der RUckstand 
wurde in 150 ml Chloroform gelBst, mit VJasser gewaschen, 
getrocknet und zur Trockene eingeengt. Der RUckstand 
wurde aus einem Gemisch aus Acetonitril und n-Hexan urn- 
kristallisiert. Ausbeute: 1,8 g; Schmelzpunkt 170 bis 
170,5 ^C. 

Beispiel 56 

Herstellung von N-(2-Carboxyathyl)-N« -(2-f luor-i4-chlor- 

20 phenyl ) -3 ^ ^ ^ 5 ^ 6-t etrahydrophthalam id 

5,6 g N-(2-Pluor-^-chlorphenyl) -3,^,5, 6-tetra- 
hydroisophthalimid wurden in 50 ml Acetonitril gelBst, 
worauf 1,8 g /3-Alanin zugesetzt wurden. Das Gemisch wurde 
7 Stunden lang bei 60 gerUhrt. Nach dem AbkUhlen wurde 
25 der Niederschlag durch Filtration gewonnen und mit Aceto- 
nitril und danach mit Wasser gewaschen. Ausbeute: 2,1 g; 
Schmelzpunkt 158 bis 159 °C. 



10 
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— — Beispiel 57 

Herstellung von N-(2-Aethylthioathyl)-N' -(2-fluo^-i^-chlo^- 
£iieny]0-3^J^^^^^-t^ 

2,8 g N-(2-Pluor-i4-chlorphenyl)-3,ii,5,6-tetra- 
5 hydrophthalimid vmrden in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff 

gelSst, worauf 1,1 g 2-Aethylthioathylainin unter RUhren' 
bei Raumtemperatur im Yerlauf von ca. 3 Minuten zuge- 
tropft wurden. Nachdem das Zutropfen beendet war, wurde 
das GemiBch eine weitere Stunde lang gerUhrt; daivn wurde 
10 der Hiederschlag durch Filtration gewonnen. Ausbeute: 

3,2 g; Schmelzpunkt iHj bis 148 "C nach Umkristallisation 
aus einem Gemisch aus n-Hexan und Chloroform. 



B eispiel 58 

Herstellung von N- (l,2-Bisathoxycarbonyiathyl)-N« -(2- 
15 f luor -it-chlorpheny 1) -3,4.5, 6-t etrahydrophthalamid 

2,8 g N-(2-Pluor-4-chlorphenyl)-3,4,5,6-tetra- 
hydrcisophthalimid vmrden in 50 ml Acetonitril gelSst, 
worauf 2,7 g Asparaginsaurediathylester-hydrochlorid 
zugesetzt wurden. Unter RUtiren bei Raumtemperatur wurden 
20 1,2 g Triathylamin zugetropft. Das Gemisch wurde eine 
Stunde lang bei Raumtemperatur und dann 2 Stunden lang 
bei 55 "C gerUhrt. Nach dem AbkUhlen wurde das unlosliche 
Material abfiltriert. Das Piltrat wurde zur Trockene ein- 
geengt. Der RUckstand wurde in 150 ml Chloroform gelSst, 
25 worauf die L5sung zweimal mit je 40 ml Wasser gewaschen 
und aber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet wurde. 
Das Chloroform wurde abdestilliert und der RUckstand aus 
einem Gemisch aus Diathyiather und n-Hexan umkristalli- 
siert, Ausbeute: 3,1 g; Schmelzpunkt 109 bis 110 "C. 
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Beispiel 59 

Herstellung von N-(2-Cyanoathyl)-N* -(2-fluor-^-chlo^- 
Ehen2l)z3JLi25.i6^ 

2,8 g i;-(2-Pluor-U-chlorphenyl)-3,^,5,6"tetra- 
5 hydroisophthalimid wurden in 100 ml Tetrachlorkohlen- 
stoff gelSst, worauf unter RUhren bei Raumtemperatur 
•0*7 g 0-Aminopropionitril zugesetzt wurden. Das Gemisch 
wurde weitere 3 Stunden lang geriihrt. Der Niederscnlag 
wurde durch Filtration gewonnen und aus Aethylacetat urn- 
10 kristallisiert • Ausbeute: 2,6 g; Schmelzpunlct 160 bis 
161 

Beispiel 60 

Herstellung von N-(2-BroinSithyl)-N' -(2-fluor--^^-chlo^- 
£hen2l)Jl3,4J}^4^52_^ 

2,8 g N-(2-Fluor-4-chlorphenyl)-3,^,5,6-tetra- 
hydroisophthalimid wurden in 30 ml Acetonitril gel5st, 
worauf 2,05 g 2-Bromathylamin-hydrochlorid unter RUhren 
bei Raumtemperatur zugesetzt und dann 1,1 g Triathyl- 
amin zugetropft wurden. Eine weitere Menge von 10 ml 
Acetonitril wurde zugesetzt, worauf das Gemisch 90 Minu- 
ten lang gertlhrt wurde; danach wurde der Niederschlag 
durch Filtration gewonnen. Er wurde in 70 ml Chloroform 
gelSst, worauf die kleine Menge an unlSslichem Material 
abfiltriert wurde. Das Piltrat wux-de zweimal mit je 
^0 ml Wasser gewaschen, Uber wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet und auf etwa die Haifte des anfSnglichen Vo- 
lumens eingeengt* Das Konzentrat wurde mit n-Hexan ver- 
setzt; nach KQhlen mit Eis wurden die ausgef SLllten Kri- 
stalle durch Filtration gesammelt. Ausbeute: 1,4 ; 



15 



20 



25 
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Schmelzpunkt I65 bis I66 °C. 

Beispiel 61 

Herstellung von N-(3-Acetyloxypropyl)-N'-(2-fluor-i|- 
chlorphenyl ) -3 > ^ 3 5^ 6-tetrahydrophthalamid 

5 s N-(3-Hydroxypropyl)-N»-(2-fluor-i|-chlor- 

phenyl)-3:i^,5,6~tetrahydrophthalainid \>rurden in 20 ml 
Pyridin gelSst, worauf 10 ml EssigsSureanhydrid zuge- 
setzt vmrden. Das Gemisch v/urde 30 Minuten lang bsi 
Raumtemperatur gerUhrt. Das Reaktionsgeraisch wurde in 

10 200 ml Eis/Wasser gegossen; nach Ruhren wurde dcr Nie- 
derschlag durch Filtration gewonnen und mit Wasser ge- 
spUlt. Nach dem Trocknen wurde er aus einen Gemisch aus 
Aethylacetat und n-Hexan umkristallisiert • Ausbeute: 
0,9 gj Schmelzpunkt 127 bis 128 *'C. 

15 Beispiel 62 « 

Herstellung von N-(2-Furfuryl)-N' -(2-riuor -^-chlbr- 

phenyl ) -3 3 ^ a 5 5 6- tetrahydrophthalamid 

5,6 g N-(2-Pluor^^-chlorphenyl)-3 3 4,5,6-tetra- 
hydroisophthalimid wurden in 50 ml Acetonitril gelSst, 

20 worauf eine L6sung von 2,1 g Purfurylarain in io ml Acetc- 
nitril unter Riihren bei Raumtemperatur zugetropft wurde. 
Das Gemisch wurde 90 Minuten lang gerOhrt; danach wurde 
der Niederschlag durch Filtration gewonnen und mit einer 
kleinen Menge DiSthyiather gewaschen. Ausbeute: 6,3 g 

25 Schmelzpunkt 1^19 bis 151 •C. 
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__ Beispiel 63 

Herstellung von N-(2-Aethylsulfinylfithyl)-N'-(2-fluor-iJ- 

chlorphenyl) -3 . ^ , 5 » 6-t etrahy drophthalamid 

1,9 g N-(2-Aethylthioathyl)-N'-(2-fluor-i|-chlor- 

5 phenyl)-3,il3 5,6-tetrahydrophthalamid wurden in 30 ml 
Chloroform geiast, worauf 1,0 g m-ChlorperbenzoesSure 
.unter RUhren bei einer konstanten Temperatur von 3 bis 
8 X in kleinen Mengen ira Verlauf von einer Stunde auge- 
setzt wurde* Das Geraisch wurde 3 Stunden lang bei der 

10 gleichen Temperatur gerUhrt, worauf man es bei Raumtem- 
peratur Uber Nacht stehen liess. Die Losung wurde zwei- 
mal mit je 20 ml einer lOJJigen wflssrigen Natriumnitrit- 
IBsung und dann m-it Wasser gewaschen und uber wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet. Die Chlorof ormschicht 

15 wurde unter vermindertem Druck zur Trockene eingeengt 
und der RUckstand aus Aethylacetat umkristallisiert . 
Ausbeute: 1,8 g; Schmelzpunkt I36 bis 137 X. 

Beispiel 6^^ 

Herstellung von N-(2-Aethylsulfonyiathyl)-N'-(2-f luor-^- 

20 chlorphenyl ) -3 3^ ^5^ 6-t etrahydrophthalamid 

1,9 g N-(2-Aethylthicathyl)-N'-(2-fluor-4-chlor- 
phenyl)-3,^,5,6-tetrahydrophthalamid wurden in 30 ml 
Chloroform gel5st , worauf 1,7 g m-Chlorperbenzoesaure unter 
.RUhren bei Raumtemperatur in kleinsn Portionen im Verlauf 
25 von 5 Minuten zugesetzt wurden. Die Temperatur der LOsung 
stieg zeitweiiig auf 47 X. Die LSsung wurde 3 Stunden 
lang bei Raumtemperatur gelSst; danach wurde sie mit Eis 
gekQhlt und der Niederschlag durch Filtration gewonnen 
und aus Aethylacetat umkristallisiert. Ausbeute: 2,0 g; 
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Schmel^punkt 150 bis 151 

Beispiele 6q h^g ftp 

Die folgenden Verbindungen der Pormel I war- 
den nach ilhnlichen Verfahren erhalten, wie sie in den 
Bexspxelen 1 bis 3 und 50 bis 6^ beschrieben warden 



a 
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No. 


X 


E 


2^ 

Smp. (oc: 


-n 

1 




Cl 


^^Cl 
(>0H2- 


1^0-141 






CI 


^^\=s/ "" 2*" 


156-158 


1 




L> J. 


Cl ' 
Cl-^-CHg- 


171-172 


68 


Cl 




15^-156 


69 


Cl 


CH, 


138-140 




ox 


^ \— / 2 


155-154 


71 


Cl 




184-185 


72 


Cl 


CHjO-(CH2)2- 


131-152 


75 


Cl 


CgH^O-CCHg)^-- 


118-119 




V JL 


-^'^*CHCIL,0-(CH 


2^5 

108 


75 


Br 




147-148 


76 


Br 




168-169 


77 


Br 


Cl-^-CHg- 


155-157 



379 



90982 
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rlo , 


vl 


XV 


Smp. CoQ) 


78 


Br 


cn^o-(cn2)2- 


I55-I3M 


79 


Br 


CH^O-CCHg)^- 


141 


80 


Br 


i-.O^Hr,0-(CH2)3- 


122-124 


81 


Br 


H 


175-175 


82 


CI 


i-CjHr, 

CgH^OOC-CH- 


128-129 


83 


CI 


CgH^OO 
CoHcOOC-CHpCHp- 


C 

CH- 
129,5-150,5 


8^ 


CI 


j ^^2^&S 
C«H,-OOC-CH- 


158-159 


85 


CI 


n-C3Hr,S-(CH2)2- 


140-141 


86 


CI 


ii-C^H^S-(CH2)2- 


124-125 


87 


CI 


n-C3ar,S0C2H^- 


121-122 


88 


CI 




15^-155 


89 


CI 


n-C^HgS02C2H4- 


133-15^ 
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~— Beispiel QO 

Ein Spritzpulver vmrde hercestellt, indem ein 
Gemisch aus 30 Gew.-2 N-Isopropyl-N. -(2-f iuor-i|-chlor- 
phenyl)-3,4,5,6-tetrahydrophthalamid, 5 Gev/.-g Natrium- 
ligninsulfonat, 5 Gew..-2 Polyathylenglycoliither (Nonipol 
85^ und 60 Gew.-$ Ton gemahlen wurde. 

Beispiel 91 

Ein kSrniges PrSparat wurde hergestellt, indem 
10 Gew.-^ N-Octyl-N'-(2-fluor-il-chlorphenyl)-3,l,,5,6- 
10 tetrahydrophthalamid, 5 Gew.-% Natriumligninsulfonlt und 
85 Gew,-^ Bentonit mit Wasser geknetet und granuliert 
wurden . 

Beispiel 92 

Ein emulgierbares Konzentrat wurde aus 20 Gew 
N-Propy 1-N ' - ( 2-f luor-H -br omphenyl ) -3 , , 5 , 6- 1 etrahydr o- ' 
15 phthalamid, 75 Gew.-? Xylol und 5 Gew.-% PolySthylen- 
glycoiather (Nonipol 85®) hergestellt. 

Beispiel 93 

BiskuittSpfe mit 9 cm Durchmesser \nirden mit 
Kulturlanderde gefailt.. Dann wurden Samen von Pingergras 
(Digitaria adscendes HENR^, Fuchsschivanz (Ainaranthus 
retroflexus L. ) und Sojabohnen (Glycine max Merrill) in 

einer 0,5 cm dicken Erdschicht 
bedeckt. Dann wurde die OberflSche der Erde unter Verwen- 
dung einer Spritzpistole gleichmSssig mit VerdUnnungen 
25 von emulglerbaren Konzentraten, die Verbindungen der 
Pormel I enthielten, bespritzt. Die emulgierbaren Kon- 



20 
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zentrate vnirden rait 10 Liter verdUnnt, so dass ^ g, 10 g 

bzv;. Ho E VJirkstof fkomponente pro Ar aufgebracht wurden. 

Nach 21 Tagen vmrden die V/irlcungen und die SchSdigung der 

Pflanzen untersucht. Die herbizide V/irkung v/ird unter Ver- 

« 

5 wendung des folgenden Indexsystems ausgcdrUokt: 



10 



Index Wirkunc % Henimung (Unkraut- 

AbtOtung) 



0 


Keine 


0 % 




1 


Sehr gering 


0,1 - 50 


% 


2 


Qering 


50,1 - 70 


% 


3 


MSssig 


70,1 - 87,5 


% 




Hoch 


87,6 - 99,9 


% 


5 


Sshr hoch 


100 % 





Die Schfidigung der Sojabohnenpf lanzen wird 
unter Verwendung des folgenden Indexsystems ausgedrUckt 

15 Index SchSdisungsgrad % SchSdigung 

0 Keine 0 % 

1 Sehr gering 0,1 - 12,5 % 

2 Qering 12,6 - 30,0 % 

3 MSssig 30,1 - 50,0 % 
20 k Hoch 50,1 - 99,9 % 

5 Sehr hoch 100 % 



Die Ergebnisse sind in Tabelle I wiedergegeben, 
wobei die Verbindungen mit den Nuramern der entsprechen- 
den Beispiele bezeichnet sind. 
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Tabelle I 



No. 


Mence, 
g/a 


Digitaria 
adsccndes 
HEKR. 


Amaranthus 

retroflexus 

L. 


Glycine 
{ max 

j Merrill 


1 


4 
40 


5 


5 
5 


0 

1 


2 


4 
40 


5 
5 


5 

5 


0 

1 


3 


4 
40 


5 


5 
5 


1 ^ 


4 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


4 


5 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


1 


6 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


1 

2 


7 


4 
40 


5 
5 


5 j 
5 


0 « 

2 


8 


4 
40 


5 
5 


5 1 
5 1 


1 
3 


9 


4 
40 


5 
5 


5 1 
5 1 


1 
1 


10 


4 
40 


5 
5 


5 1 
5 1 


1 
1 


11 


4 
40 


3 
4 


1 

5 1 


1 
1 


12 


4 
40 


5 
5 


5 1 


1 
1 


15 


4 
40 


5 
5 


5 


1 
1 
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14 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


1 
2 




4 

40 


4 

5 


5 

5 


0 

0 


16 


4 

40 


5 

5 


5 

5 


0 

0 


17 


4 
40 


4 
5 


5 
5 


0 

1 


18 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


0 
5 


19 


• 4 
40 


5 
5 


5 
5 


1 
1 


20 


4 
40 


5 
5 


4 
5 


0 

1 


21 


4 
40 


5 
5 


4 
5 


0 
0 


22 


4 
40 


1 

5 


1 
5 


1 
1 


25 


4 
40 


2 
5 


1 

4 


1 
1 


24 


4 
40 


1 
4 


1 

5 


1 
1 


25 


4 
40 


5 
5 


5 


o 
1 


26 


4 
40 


5 
5 


2 
5 


1 
1 


27 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


0 
0 


28 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


1 
1 
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~~30 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


.1 
1 


31 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


1 
1 


52 


4 
40 . 


• 5 
5 


5 
5 


0 

1 


35 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


0 
0 


54 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


1 
1 


55 


• 4 
40 


5 
5 


5 
5 


0 
0 


36 


4 
40 


5 
5 


5 

5 


0 

0 


57 


4 
40 


5 

5 


5 
5 


0 

1 


38 


4 
40 


3 
4 


3 
4 


0 
2 


39 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


0 

1 


40 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


0 
0 


41 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


0 
2 


42 


• 4 
40 


5 
5 


5 
5 


1 
1 


*3 


4 , 
• 40 


5 
5 


5 
5 


1 
1 


44 


4 
40 


5 
5 


5 
5 


1 

3 
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*5 

46 

47 

48 

49 

50 

51 

55 

55 

56 

57 

58 

59 

60 

61 
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65 


10 
40 


5 
5 


5 
5 


0 

1 


€A 


10 
40 


5 
5 


5 
5 


0 

1 


65 


10 
40 

1 


5 
5 


5 
5 


0 
0 


66 


10 
40 


5 
5 


5 
•5 


0 

o 


67 


10 
40 


5 
5 


5 
5 


0 
0 


68 


lO 
40 


4 
5 


4 
5 


0 
0 


69 


lO 
40 


5 
5 


5 

5 


0 
0 


70 


10 
40 


• 5 
5 


5 
5 


0 
0 


73 


10 
40 


5 
5 


5 
5 


0 
1 


74 


lO 
40 


5 

5 


5 

5 


0 

1 


75 


10 
40 


4 




0 

o 


76 


10 
40 


4 
5 


5 
5 


0 
0 


77 


la 

40 


4 
4 


$ 
5 


0 
0 


82 


10 
40 


5 


5 
5 


o 
1 




lO 
40 


5 
5 


5 
5. 


o 
1 
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m 


10 

it /\ 


5 

5 


5 
5 


0 
1 




10 
40 


5 
5 


5 
5 


0 

1 


86 


10 
40 


5 
5 


5 
5 


0 

1 


87 


10 
40 


5 
✓ 

5 


5 

5 


o 

1 


88 


10 
40 


5 


5 
5 


0 

1 


89 


10 
40 


5 
5 


5 
5 


0 

1 


Vergleich* 


40 


0 


2 


0 



♦ ^^^-Vji^COm ^ — CI 



COHH-^ CI Smp. 288 bis 289 °C. 
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Beispiel 9^ 

2 

KunststofftSpf e mit einer Piache von 900 cm 

wurden mit Kulturlanderde gefUllt; dann wurden die Samen 

von Pingergras (Digitaria adscendes HENR,), Puchsschwanz 
.■ * • 
5 .(Amfiiranthus retroflexus L.)» weissem GSnsefuss (Chenopo- 

dium album L.)* "inutade" (Polygonum Blumei MeisnO , 

Kohlportulak (Portulaca oleracea L.), Mais (Zea Mays L.), 

Sojabohnen (Glycine Max Merr.) und Baumwolle (Gossypium 

hirsutum L. ) in die T6pfe gesat und danach mit einer 

10- 0,5 cm die ken Erdschicht bedeckt. Dann wurde die Ober- 
fiache-der Erde in den einzelnen Tfipf en unter Verwendung 
einer Spritzpistole gleichmSssig mit wftssrigen Verdiin- 
nungen von emulgierbaren Konzentraten, die Verbindungen 
der Pormel I enthielten, besprtlht. Zu diesera Zweck wur- 

iS den die emulgierbaren Konzentrate mit 10 Liter Wasser 

verdtlnnt, so dass sich eine Konzentration von 2,5 g, 5 g 
bzw, 10 g der Wirkstof f komponente (Verbindung der For- « 
mel I) pro A.r ergab, Nach 30 Tagen wurden die Wirkungen 
der einzelnen Verbindungen und die durch die Verbindungen 

20 verursachten SchSdigungen untersucht. Die Wirkungen und 
SchSdigungen werden in gleicher Wcise ausgedriickt wie 
in Beispiel 93 • 

Die Ergebnisse sind in Tabelle II wieder- 

gegebeh. 
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Zusammenf as sung 

Tetrahydrophthalamidderivate 
Die Verbindungen entsprechen der Pormel: 

-CONHR 

"'CONH— ^ >-X ( J) 



5 worin X und R die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben. 

Die Verbindungen kSnnen hergestellt werden, 
ind^ man eine Verbindung der Pormel: 




(II) 



10 mit einer Verbindung der Pormel R-NHg umsetzt oder zur 
Herstellung von Verbindungen der Pormel I, worin R kei- 
nen Wasserstoff darstellt, eine Verbindung der Pormel: 
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(IV) 



N-R 



worin R keinen Wasserstoff darstellt, mit einem Amin 
der Pormel: 




umsetzt. 

Die Yerbindungen der Pormel I kBnnen in Kom- 
bination mit mindestens einem festen Oder flUssigen 
TrSger al3 Wirkstoff komponenten von herbiziden Mitteln 
vejTwendet werden. 



E 
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